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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は高分子の結晶弾性率と微細構造に関する研究と題 し12葦よりなっている｡
第 1章においては, Ⅹ線図的方法による高分子の結晶弾性率の測定原理ならびに測定装置, 方法につい
て述ベ, 著者の属する研究室において従来用いられた装置に改造を加え, 試料に応力を加えた場合に, こ
れと直角方向に生じるひずみを, 定荷重の下に測定することが可能になった次第を説明している｡
第 2葦, 第 3章, 第 4 章は, 本研究を通じて採用された "均一荷重の仮定", すなわち ｢試料に加えた
応力が試料全体にわたり均一にかかっている｣ とする仮定を証明するために行なわれたものである｡ もし
この仮定が正 しければ, 結晶格子が同一であるかぎり, 試料の化学構造, 結晶化度, 微細構造などが大き
く変化 しても, 常に同一の結晶弾性率を与えなければならない｡ 実験はポリエチレン, ポリビニルアルコ
ール, セルロースなどについて分子軸方向の結晶弾性率 E l を求めることによって行なわれたが, 試料の
微細構造, 結晶化度などが大巾に変化するにもかかわらず, それぞれの場合に, 一定の Elが得られ, こ
れらの Elは物質定数とみなし得るとの結論に達した｡
第2章においては, 高密度ポリエチレン, 低密度ポリエチレンなど6種類の試料で測定が行なわれた｡
試料の弾性率には最高20倍以上の差異があったが Elの値は相一致 して 240×104Kg/cm2であった｡
第3章においては, 吸湿量の異なるポリビニルアルコール, 非晶部分がホルマール化されたポリビニル
アルコールなどについて Elが測定せられた｡ これらの試料は非晶部分の構造を大いに異にしているが,
Elの値には大差なく225×104 から 255×104Kg/cm2 の問にあった｡
第4章においてはセルロース工およびⅡについて測定が行なわれた｡ この場合にも吸湿量は Elに変化
を与えなかった｡ 特に興味のあるのは, ともにセルロースⅡに属するマーセル化ラミーと強力レーヨン
が, 微細構造を大きくことにするにかかわらず同一の Elを与えたことで ある｡ セルロースⅠとⅡの El
は明瞭に異なり, 前者は 130-138×104, 後者は 90×104Kg/cm2 なる値を示す｡
第5章においては, 結晶領域において分子鎖の骨格が完全伸長型の トランス構造 (β型) と, 短縮 した
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シス型構造 (α型) の2種類の構造をとるポリ弗化ビニリデンを試料として El の測定が行なわれ, 前者
に対 しては 256×104, 後者に対 しては60×104Kg/cm2なる値が見出された｡ すなわち完全仲良型のβ型
の値は同一骨格構造のポリエチレンやポリビニルアルコールの値にほぼ等 しく, 分子の変形に結合角変形
機構のより大きく参与 し得るα型においては El の値ははるかに小さい｡
第6章においてほ結晶領域において分子骨格が 157- らせん構造をとるポリテ トラフルオロエチレンを
試料として El が測定され,156×104Kg/cm2 なる値が得られた｡ この El は著者の研究 した主鎖骨格が
らせん状構造をとる高分子の中では最 も大きくむ しろポリエチレンのそれに近 く, 1本の分子の伸ばし易
さはポリエチレンのそれと等 しい｡ これは, ポリテ トラフルオロエチレンの骨格構造がらせん構造という
よりも, 平面ジグザグ鎖を倭にねじった構造であることを考えると, 当然である｡
第 7 章, 第 8 章においては, 分子鎖の骨格が, 31- らせん構造をとるアイソタクチック ･ポリギ酸ビニ
ル, ポリブテン 1ーを試料として El の測定が行なわれ, それぞれ, 11×104,25×114Kg/cm2 なる値が
見出された｡ この値と, 既に他の研究者により得られているアイソタクチック ･ポリプロピレン, ポリス
チレンなどと比較すると, 主鎖骨格が同じ型の 31- らせん構造をとっている場合, 側鎖がかさ高 くなるに
つれ, 分子鎖 1本あたりの有効断面積は増加するが, この断面積の効果を考慮にいれても, なお主鎖骨格
がより伸ばし易くなることが指摘せられた｡
第9章においては, アイソタクチック ･ポリビニル terレブチルエーテルについて測定が行なわれた｡
このポリマ- の主鎖骨格は 41- らせん構造であり,31- らせん構造よりゆるく巻いたらせんである｡ 見出
された El は 4.1×104Kg/cm2 であり, 今まで知られている El のうちで最 も小さい｡
第10章においては, 一般式 ト(CH2)m-OJnにより表わされるポリエーテルのうち m-2,4に相当す
るポリエチレンオキシ ドならびにポリテ トラヒドロフランにつ いて El の測定が行なわれ, それぞれ,
10×104,55×104Kg/cm2 なる値が得られた｡ m-1のポリエーテル は既知の ポ リオキシメチレンであ
り, m- - はポリエチレンである｡ これらのポリエーテル類の El の値は, m の変化による主鎖骨格の
変化から合理的に理解できる｡
第11章においては, 分子内にエステル結合とエーテル結合とをもつポリエチレンオキシベンゾエー トの
El の測定が行なわれ, 6.0×104Kg/cm2 なる値が見出された｡ この倍は, Elの値としては非常に小さ
く, 興味のあることに, 試料白身の弾性率の値と同じであった｡ この低い El 値は, 主鎖骨格が完全伸長
型の構造に比べて約20% も短縮 していることを考えると妥当な値であると考えられる｡
第12章においてはナイロン6のα型ならびに γ型について El の測定が行なわれ, それぞれ, 25×104,
21×104Kg/cm2 なる値が得られた｡ γ型は幾分短縮 した骨格をとっているから上記の El の数値は理解
できるが, 平面的なジグザグ構造に対応すると考えられるα型の El がポリエチレンやポリビニルアルコ
- ルのそれに比べてはるかに小さいことは, 説明が困難であり, より立入った研究を必要とするものと思
われる｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
高分子結晶の, 特にその分子軸方向の弾性率を知ることは, 高分子の固体物性の基礎として重要である
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のみでなく, また高分子の分子論の立場からも興味のある問題である｡ 今日, 高分子の単結晶を試料に用




造をもち, 結晶格子の応力を直接に知ることはできない｡ したがって, 普通には一定の力学模型を仮定 し
て, 応力を推定 し, 結晶弾性率の計算が行なわれている｡
著者は特定の力学模型を考えることなく, ｢試料に加えた応力が試料全体に均等にかかっている｣ もの
と仮定 して, 本研究を行なったわけであるが, まず最初にこの仮定が正 しいことが実験的に証明せられ
た｡ すなわち, 高分子の結晶格子が同一であるかぎり, 試料の化学構造, 結晶化度, 微細構造などを大き
く異にしても, 上の仮定にもとずく計算により常に同一の結晶弾性率が得られることが明らかにせられた
わけである｡ たとえば, 高密度のポリエチレンと低密度のそれは, 試料自身の弾性率は一桁以上も異なっ
ているが, 結晶弾性率の値は実験誤差の範囲で一致する｡ このようにして, 物質定数としての, 分子軸方
向の結晶弾性率を実験的に求めることが可能になったわけである｡ 次に, 二, 三の重要な結果を示す｡
ポリエチレン, ポリビニルアルコール, β型のポリ弗化ビニリデンは, 結晶 中において, いずれも伸び
切った平面的なジグザグ構造をとっているが, これらの分子軸方向の結晶弾性率は大きくいずれも 250×
104K g/cm 2 の値を示 し, このような場合 には, 分子の伸び易さは, 骨格構造のみに左右され, 分子間力
は影響のないことが明らかにせられた｡
分子鎖の骨格が 31- らせん構造をとるアイソタクチックのポリプロピレン, ポリスチレン, ポリブテン
-1, ポリギ酸ビニルなどについて, 分子軸方向の結晶弾性率の検討が行なわれたが, 見出された弾性率
は, いずれもポリエチレンのそれに比べて一桁程度低く, 主鎖骨格が同じ型の 31- らせん構造をとってい
る場合, 側鎖がかさ高くなるにつれて, 分子鎖一本あたりの有効断面積は増加するが, この断面積の効果
を考慮にいれても, なお主鎖骨格はより伸ばし易くなる｡
分子がゆるく巻いた 41- らせん構造をとるアイソタクチック ･ ポリビニル tert- ブチルエーテルは 4.1,
×104K g/cm 2 なる弾性率を示 した｡ これは分子軸方向の弾性率と¶しては, 今まで見出されたうちで, 義
も低い値である｡
分子内にエステル結合と, エーテル結合とをもつポリエチレンオキシベンゾエー トの弾性率も極めて低
く, 6.0×104K g/cm 2であり, 興味のあることに, この高分子においてほ, 試料の弾性率と結晶の弾性率
の値は等 しかった.
以上説明したごとく, 本論文は高分子の固体物性, 分子論などの分野に寄与するところ多く, 工学博士
の学位論文として価値あるものと認める｡
7 7 2 - --
